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PVA, ESPUMAS POLIMERICAS, NANOPARTICULAS, TERMOMECANICO
RESUMEN

Se presenta la influencia de nanoparticulas y carga mineral sobre las propiedades de
espumas poliméricas a base de poli(alcohol vinilico) (PVA). Nanocompuestos de PVA y
carbonato de calcio (CaCOs) fueron preparados y comparados con sus homoénimos con
nanoparticulas de grafeno (xGnP) y montmorillonita (MMT). Sus propiedades morfoldgicas,
térmicas, termomecanicas y comportamiento frente al fuego fueron evaluadas mediante
ensayos de microscopia electrénica de barrido (SEM), calorimetria diferencial de barrido
(DSC), andlisis termomecanico dinamico (DMTA) y cono calorimétrico respectivamente.

Los resultados demostraron que la incorporacion de nanocargas resulta en espumas
mas isotrdpicas, con mayor densidad celular y menores tamafiios de celdas. Por otra parte
se observd una supresién de las sefiales de transicién térmica en composiciones con mas
del 60 % de CaCOs y nanoparticulas; al mismo tiempo ocurre un incremento en la
temperatura de fusién con la presencia de dichos aditivos. También se comprobd la
capacidad de las nanoparticulas para reforzar mecanicamente las espumas, reflejo del
aumento en su modulo de almacenamiento; asi como la induccidn a la formacion de nuevas
fases amorfas y cristalinas en el material sdlido y espumado. Finalmente se evidencié que
la presencia de CaCOs en el polimero, mejora sus propiedades frente al fuego, lo cual es aun
mas significativo en aquellos compuestos espumados.
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PVA, POLYMERIC FOAMS, NANOPARTICLES, THERMO-MECHANICAL

ABSTRACT

The influence of nanoparticles and mineral filler on the properties of foamed
Poly(vinyl alcohol) (PVA) is presented. PVA and calcium carbonate (CaCO3) nanocomposites
were prepared and compared to their equivalents with graphene nanoparticles (xGnP) and
montmorillonite (MMT). Their morphological, thermal, thermo-mechanical and fire
behavior properties were evaluated through scanning electron microscope (SEM),
differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical-thermal analysis (DMTA) and
cone calorimeter respectively.

The results showed that the addition of nanofillers promotes more isotropic foams
with increased cell density and smaller cell size. Moreover a suppression of the thermal
transition signals in compositions with more than 60 % of CaCO3 and nanoparticles was
observed; while an increase occurs in the melting temperature with the presence of these
additives. The ability of nanoparticles to mechanically reinforce foams, reflecting an
increase in storage modulus was also found; as well as inducing the formation of new
amorphous and crystalline phases in the solid and foamed material. Finally it was shown
that the presence of CaCOs in the polymer improves its fire behavior properties, which is
even more significant for those foamed composites.
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INTRODUCCION

|
Las espumas poliméricas vienen siendo ampliamente utilizadas en un gran nimero

de aplicaciones debido a que ofrece una alta relacidn resistencia-peso, aislamiento térmico
y acustico, capacidad de absorber energia, ahorro de material, etc. Por esta razén, hoy en
dia existe gran interés en el desarrollo de nuevas espumas poliméricas, sus métodos de
preparacidn, caracteristicas y propiedades. Parte de este interés estd centrado sobre
materiales compuestos a base de PVA con cargas minerales como el carbonato de calcio

(CaC03), talco industrial, entre otras.

El CaCOs es uno de los minerales mds abundantes del planeta, por lo cual es ofrecido
a bajo costo. Ademads aporta alta resistencia, dureza y sirve como barrera frente al fuego.
Debido a que el PVA es un polimero con alta polaridad, lo cual resulta en una buena
compatibilidad con la mayoria de las cargas orgdnicas e inorganicas, es posible obtener
materiales compuestos sin la necesidad de introducir agentes compatibilizantes. Por otra
parte el PVA posee buenas propiedades mecanicas y de barrera, ademds de una excelente
resistencia a los acidos, bases y solventes orgdnicos. En general, su biodegradabilidad lo
convierte en un polimero ecolégico lo cual justifica su creciente popularidad en los ultimos

anos.

Por otra parte, en el amplio campo de aplicaciones que poseen las espumas
poliméricas, se busca légicamente mejorar propiedades mecanicas, térmicas, aislantes, asi
como otras mas. Es por eso que hoy en dia, los nanocompuestos vienen siendo investigados
con gran interés en el campo de los materiales compuestos. Esto consiste en Ia
incorporacion particulas nanométricas a la matriz del material, sea polimérica, metalica o
ceramica. En cualquier caso se espera que la inclusiéon de pequefias cantidades de

nanoparticulas produzca un cambio notable en las propiedades de estos materiales.

Segun (Antunes, Gedler, Realinho, & Velasco, 2012) es posible producir espumas
poliméricas mediante cuatro procesos: a) extrusion directa, en la cual la espuma se genera

por descompresién subita a la salida de una extrusora; b) moldeo por inyeccién, en el cual
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se expande el material dentro de un molde cerrado; c) moldeo por compresion en dos
etapas, en la cual se aplica al material presion y calor en una primera etapa para luego ser
liberada subitamente dicha presidn en su segunda etapa, la cual provoca la expansién; d)
espumacion por lotes, donde la matriz polimérica contiene un espumante fisico disuelto
previamente en ella, el cual expande y provoca la espumacion mediante un calentamiento

por encima del Tg de la mezcla de gas y polimero o bien por descompresion subita.

Debido a su versatilidad, la espumacion por lotes mediante disolucién de CO; fue la
técnica seleccionada para realizar este trabajo. Esta técnica se basa en la saturacion del
polimero con el fluido en estado supercritico dentro de un recipiente de alta presién;
seguido de una rapida despresurizacién hasta alcanzar la presién atmosférica, lo cual induce
el crecimiento de celdas de tamafios entre 10 a 100 um en la matriz polimérica (Reverchon

y Cardea, 2006).

Con base en estas ideas, se lleva a cabo el presente trabajo para el cual se han
preparado y caracterizado espumas rigidas de densidad media-alta con una estructura de
celda cerrada, con una base de PVA con cargas minerales, reforzadas con nanoparticulas de
montmorillonita y grafeno, con la finalidad de estudiar la influencia de dichas nanocargas

en las propiedades de las espumas.
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Capitulo 1: FUNDAMENTO DE LA INVESTIGACION

1.1 MARCO DE LA TESIS

El Centro Cataldn del Plastico (CCP) es un centro de investigacion y desarrollo,
ubicado en el campus de la Universidad Politécnica de Cataluia (UPC) en Terrassa,
Barcelona, Espaiia. Reconocido por las asociaciones mas representativas e importantes del
sector industrial del plastico a nivel internacional y del estado espaiol. Este centro tiene
como principal objetivo el desarrollo de nuevas tecnologias para utilizarlas como
herramientas esenciales en el crecimiento tecnoldgico que viven las industrias. Entre ellas
se encuentra la linea de investigacion de espumas multifuncionales, en la que se enfoca
este proyecto, la cual considera la necesidad de estudiar las relaciones existentes entre la
estructura y microestructura de dichos materiales multifuncionales y sus propiedades

macromecdnicas en general, y por ende posibles aplicaciones.

En el CCP se llevan a cabo investigaciones sobre la preparacion y caracterizacién de
nuevas espumas a base de compuestos poliméricos, que son mezclados con diversas
sustancias reforzando de este forma sus propiedades, obteniendo materiales mas versatiles
gue podran ser aplicados en multiples industrias, como la construccién, automocion vy

aeronautica.

El proyecto a realizarse en sus instalaciones contemplé todo el proceso de
preparacién e identificacién de las propiedades de materiales porosos multifuncionales
formados a base de poli(alcohol vinilico) (PVA), con la finalidad de generar una serie de
conocimientos aplicables al desarrollo de nuevas tecnologias y la optimizacion de las ya

establecidas, generando asi productos con mejores caracteristicas y mayor funcionalidad.



1.2 ANTECEDENTES

1.2.1 Formacidn de espumas poliméricas mediante disolucion de CO;

En la naturaleza, es posible observar diversas estructuras en forma de espumas;
como huesos, esponjas naturales, corales y corcho natural (Figura 1.1). Con base en estas
estructuras, el procesado de espumas poliméricas ha recibido una considerable atencién en

el mundo cientifico.

Figura 1.1 Materiales celulares naturales. (a) Corcho, (b) madera de pino,
(c) hueso trabecular y (d) craneo. (Presas Mata, 2008)

La técnica mas comun para producir espumas poliméricas, se basa en la utilizacién
de agentes quimicos. Consiste en introducir un componente inestable térmicamente,
organico o inorgdnico, el cual se descompone formando gases a medida que se calienta
hasta ciertas temperaturas. Un agente quimico muy utilizado es la azodicarbonamida, la
cual produce mondxido de carbono y amoniaco durante su descomposicién; y ademas deja
residuos en la matriz polimérica. Otras técnicas mas ecoldgicas, basadas en el uso de fluidos
bajo condiciones supercriticas pueden ser utilizadas con el fin de obtener materiales

celulares poliméricos.

En la literatura, existen resultados muy interesantes desde el punto de vista de la
produccién controlada de espumas poliméricas mediante el uso de CO; supercritico. Para
verificar el desempefio de esta técnica, (Reverchon y Cardea, 2006), realizaron un trabajo

titulado: “Production of controlled polymeric foams by supercritical CO,”. En el cual fue



estudiado el proceso de espumacién de poliestireno con acetato de celulosa mediante la
técnica de saturacién del polimero con CO; en estado supercritico, seguido por una rdpida
descompresidn hasta alcanzar condiciones atmosféricas. Al manipular las condiciones del
proceso, fue posible controlar el diametro de la estructura microcelular obtenida. En este
aspecto fue posible concluir que el incremento en la temperatura durante el experimento,
produce celdas de mayor tamafio (Figura 1.2). Esto es posible debido a que el aumento en
la temperatura deriva en un incremento en la difusividad del CO, dentro del polimero y una
disminucion en la viscosidad del material, ambos factores conducen a un aumento en la
velocidad del crecimiento de celdas. Ademas el incremento de la temperatura reduce la
solubilidad del CO, dentro del polimero, y por lo tanto, existe una menor concentracién de
moléculas de gas en el polimero. Como consecuencia se obtienen menos lugares de
nucleacidn y las celdas tendran mayor espacio para crecer, resultando en espumas con

pocas celdas pero de mayor tamafio.
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Figura 1.2 Efecto de la temperatura sobre la estructura de espumas de
poliestireno (tiempo de contacto=240 min). (a) 55 °C; (b) 75 °C; (c) 85 °C;
(d) 125 °C. (Reverchon y Cardea, 2006)

De la misma manera, observaron distintos resultados a medida que se aumenté la
presién de espumacién. A mayor presion, aumenta la solubilidad del gas dentro del
polimero, por ello, es mayor la cantidad de moléculas de CO; disueltas en la matriz. Como
resultado de un mayor nimero de lugares de nucleacién, las celdas cuentan con menor
espacio para crecer en un cierto volumen, por lo tanto resulta en mayor cantidad de celdas

pero de menor tamanio.



Por ultimo exponen de manera muy simple, el efecto del tiempo de contacto del gas
sobre la matriz polimérica. Se explica que durante periodos cortos de contacto entre gas 'y
polimero, la difusidon del CO, no es competa y uniforme. Caso contrario ocurre cuando
aumenta el tiempo de exposicidn, lo cual logra introducir mayor cantidad de gas por lo tanto

se forman mas celdas pero de menor tamafio.

1.2.2 Carga mineral y nanocompuestos
El carbonato de calcio, se encuentra presente en muchos organismos bioldgicos;
como por ejemplo: corales, conchas de ostras, ndcar, cdscaras de huevos, entre otros.

Muchos estudios se han realizado en la ciencia para lograr entender esta biomineralizacién.

Algunos de estos estudios, se centran en la preparacion y caracterizacién de
materiales compuestos, de bases poliméricas con cargas minerales. Como el caso de (Zheng,
Li, Wang, Ma y Gu, 2008) quienes publicaron un articulo titulado “Structural characteristics
of poly(vinyl alcohol)-calcium carbonate composites prepared by sequential method”
trabajo para el cual se prepararon compuestos de poli(alcohol vinilico) y carbonato de calcio.
Con esto evaluaron las propiedades mecanicas y microestructura del material asi como la
posible interaccion molecular entre ambos componentes. Por medio de un andlisis de
difraccidon de rayos x, mostraron que el carbonato de calcio estaba compuesto en su
mayoria por aragonito y calcita. Ademas fueron evaluadas sus propiedades mecanicas, por
medio de ensayos de compresion; los cuales confirmaron que los compuestos preparados
mejoraban sus propiedades a medida que aumentaba la concentracion de carbonato de

calcio (Figura 1.3).

Ultimamente, los materiales poliméricos reforzados a nivel micro o nanométrico
estan recibiendo mucha atencidn a nivel cientifico e industrial. Se ha demostrado que en
pequefias cantidades (tipicamente menos del 5 %) los rellenos inorganicos nanométricos
pueden conceder mejoras mecdnicas y térmicas de igual manera que si se contara con
cargas de 30 a 50 % de rellenos micrométricos. Como ejemplo de las mejoras que se pueden

obtener con dichas nanoparticulas podemos mencionar: la reduccion de permeabilidad de



gases y liquidos, mayor resistencia a solventes, incremento en la estabilidad térmica y

mejora de las propiedades mecdnicas.
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Figura 1.3 Resistencia promedio a la compresion a un valor de 25 % de
deformacion de compuestos PVA-CaCOs, muestra del incremento desde
COM-1, COM-2 y COM-3 con un contenido de CaCOs de 16-7, 375 y
50-0 % en peso respectivamente. Zheng, et al. (2008)

Sumandose al interés sobre estos refuerzos, encontramos el trabajo realizado por
(Strawhecker y Manias, 2000), una investigacion titulada “Structure and properties of
poly(vinyl alcohol) / Na+ Montmorillonite Nanocomposites” en donde se prepard una
formulaciéon de poli(alcohol vinilico) reforzada con una MMT. Se demostré que el
nanocompuesto preparado aporta propiedades mecanicas, térmicas y de barrera
superiores a las del polimero puro y otros rellenos convencionales. Se compararon los
resultados obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (DSC) para diferentes
concentraciones de MMT. Para mayores concentraciones de MMT se observa una segunda

sefial de fusién cristalina (Ver Figura 1.4).

En el mismo trabajo, Strawhecker y Manias (2000), evaluaron propiedades de
barrera del compuesto preparado. Para ello se midié la permeabilidad del vapor de agua
para el polimero puro, asi como algunas composiciones con baja concentracion de
nanoparticulas. Demostraron que la permeabilidad se redujo significativamente, hasta un
40 % del valor obtenido con polimero puro, a medida que se agregan cargas de4a 6 % en

peso de MMT.

En cuanto a la degradacion térmica del polimero, se sabe que el PVA sufre una rapida
descomposicion cuando alcanza temperaturas cercanas a los 200 °C. Lo cual resulta
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interesante evaluar el efecto de las nanoparticulas sobre este comportamiento. En este
sentido, Strawhecker y Manias (2000), realizaron un andlisis termogravimétrico a muestras
con baja concentracién de nano refuerzos y observaron mejoras en cuanto al
comportamiento térmico del polimero puro. Aseguran que la pérdida de peso no muestra
cambios significativos hasta alcanzar temperaturas de 275 °C (Ver Figura 1.5). Una vez

superada esta temperatura, el silicato inhibe la pérdida de peso del polimero.
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Figura 1.4 DSC de la region de fusiéon para nanocompuestos con bajo
contenido de MMT (20 °C / min): (a) fwhm de las endotermas de fusion
y sus correspondientes rastros de DSC alrededor de su T, (Strawhecker y
Manias, 2000)
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Figura 1.5 Pérdida de peso del polimero obtenida mediante TGA en aire,
para PVA 'y dos nanocompuestos con 4 y 10 % en peso de Na+ MMT.
(Strawhecker y Manias, 2000)

Las propiedades de los materiales celulares poliméricos no sélo dependen de las
propiedades intrinsecas del polimero, sino también, de la morfologia de la espuma; tal
como la densidad celular, tamafio y distribucién de celdas. Si se tiene en cuenta que los

materiales porosos reducen sus propiedades mecanicas debido a la reduccién de densidad;



resulta interesante el uso de refuerzos que mejoren dichas propiedades sin comprometer
su bajo peso. Es de particular interés el uso de nanorellenos que actuen como sitios de
nucleacidon heterogéneos que disminuyan el tamafio de celda y al mismo tiempo refuercen

la matriz polimérica.

En tal sentido, en un trabajo realizado en el Centro Catalan del Plastico (Antunes, et
al. 2012), se presenta la influencia de nanoparticulas y nanofibras de carbono sobre las
propiedades termomecanica de espumas poliméricas. En el trabajo titulado “influencia de
las nanocargas en las propiedades termomecdnicas de espumas poliméricas” se le
incorporaron nanocargas (silicatos laminares) y nanofibras de carbono a una formulacién
base de polipropileno especial para espumacion. Esto fue hecho pensando en aportar
caracteristicas de multifuncionalidad (rigidez, retardacidon a la llama y conductividad). Con
estos esfuerzos, se demostrd que la influencia de las nanoparticulas y nanofibras sobre la
matriz espumada alcanza, no solo a su cristalinidad, temperaturas de transicién
caracteristicas o propiedades mecanicas; sino también permite la generacion de estructuras
celulares mas finas y homogéneas que la de sus homdnimos de referencia sin particulas.
Por medio de un analisis del comportamiento viscoeldsticas por DMTA, se concluyé que
tanto las nanoparticulas de montmorillonita como las nanofibras de carbono, ejercen una
accién eficaz como refuerzo micromecanico para las espumas de polipropileno, sobre el
cual se observé un incremento en el médulo de almacenamiento especifico, asi como la

transicién vitrea del polimero.

1.2.3  Formulaciones ignifugas

Actualmente, los polimeros organicos vienen siendo objeto de estudio en diferentes
campos de aplicacion. Sin embargo, estos materiales orgdnicos son inherentemente
inflamables, por lo tanto, reducir su inflamabilidad se convierte en un anhelo imperativo,
especialmente en aquellos campos que demanden resistencia a la llama, como por ejemplo

en la industria electrdnica.

Pensando en estas necesidades, (Huang, Gao, Wang, Liang y Ge, 2011), investigaron

el efecto del grafeno en la reduccion de la inflamabilidad en nanocompuestos poliméricos.



Titulado “How can graphene reduce the flammability of polymer nanocomposites?” su
trabajo consistié en la preparacion de nanocompuestos basados en poly(vinil alcohol)
reforzado con nanolaminillas de grafeno, los cuales fueron evaluados en un cono
calorimétrico a fin de conocer sus propiedades como retardante de Ilama. La investigacion
mostré una fuerte influencia de las nanolaminillas de grafeno en cuanto a la reduccion del

valor maximo de la tasa de liberacion de calor, asi como un mayor tiempo de ignicion.

Por otra parte, como consecuencia del nivel de exigencia presente en las normativas
europeas, surge la necesidad del desarrollo de nuevas formulaciones poliméricas ignifugas
libres de haldégenos. Por tal motivo, en los ultimos afios, se ha impulsado el uso de aditivos
o cargas retardantes de llama, incorporando ademds pequefias cantidades de
nanoparticulas a dichas formulaciones. El efecto retardante de llama de estas
nanoparticulas se atribuye a la formacién de una capa carbonacea en la superficie del
polimero quemado, la cual crea una excelente barrera fisica que protege al sustrato del
calor y del oxigeno, disminuyendo también el escape de volatiles inflamables generados

durante la degradacién del polimero (Huang, et al. 2011).

Hoy en dia, siguen siendo relativamente escasos los trabajos presentes en la
literatura, que dediquen su estudio a la caracterizacion del comportamiento frente al fuego
de materiales espumados. Por tal motivo, y por el potencial presente en estos materiales
multifuncionales, es de gran interés el estudio y desarrollo de formulaciones poliméricas
espumadas, asi como la evaluacion del comportamiento frente al fuego. Considerando lo
anterior, (Realinho, Antunes, Haurie, Maspoch y Velasco, 2012), llevaron a cabo un trabajo
con el nombre de “Espumas ignifugas de poliolefina libres de halogenos”, en el cual se han
preparado y caracterizado espumas ignifugas de poliolefinas. Para lo cual se utilizdé una
formulacidon comercial, empleada tipicamente en la industria de cables, a la que se le afiadié

en pequefios porcentajes masicos, nanolaminillas de montmorillonita y grafeno expandible.

Se observd con respecto al comportamiento frente al fuego, una mejora significativa
provocada por la incorporacion de nanoparticulas, en cuanto a la reduccion del valor

maximo de la tasa de liberacion de calor
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1.3 OBJETIVO GENERAL

Explorar y aplicar metodologias existentes para la preparacién de materiales
poliméricos porosos, y caracterizar los materiales compuestos porosos basados en
poli(alcohol vinilico) preparados, a nivel morfoldgico, estructural y termomecanico,

principalmente.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar materiales compuestos de referencia a base de poli(alcohol vinilico) con

una composicion variable de refuerzo a base de particulas de naturaleza inorganica.

Preparar una serie representativa de materiales porosos con dicha composiciéon a

partir de diferentes procesos.

Establecer relaciones de influencia entre las condiciones de elaboracion del material

poroso, su composicién y sus caracteristicas morfoldgicas.

Establecer relaciones de influencia entre las condiciones de elaboracion del material

porosoy su composicién, con la cristalinidad desarrollada y sus temperaturas caracteristicas.

Establecer relaciones de influencia entre las condiciones de elaboracion del material

poroso, su composicidén y su comportamiento termomecanico.

Preparar materiales compuestos de referencia a base de una composicién variable

poli(alcohol vinilico) / polipropileno.

Evaluar la viabilidad de preparacion de espumas de polipropileno (PP) con estructura
celular abierta a partir de mezclas PP / PVA, mediante experimentos especificos, y
caracterizar las espumas preparadas, estableciendo la influencia del PVA como agente

formador de la estructura celular abierta.

Evaluar la viabilidad de desarrollar espumas de PVA con altos contenidos de cargas

minerales y caracterizar dichas espumas.
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Analizar el comportamiento frente al fuego de espumas PVA con carga mineral de

cara a determinar su viabilidad en aplicaciones de barrera frente al fuego.

1.5 ALCANCES

El proyecto abarca un estudio bibliografico inicial para la adquisicion de
conocimientos sobre la estructura y propiedades del polimero y de sus nanocompuestos a
base de particulas de silicato, de carbono, u otras; asi como de los métodos y técnicas para
la elaboracién de materiales poliméricos porosos (espumas y membranas). También abarca
la preparacion experimental de materiales y su posterior estudio, mediante la aplicacién de
diferentes procesos de mezclado en fundido, moldeo por compresién, espumacién (tanto
fisica como quimica), disolucién e inversién de fases, principalmente. El proyecto, por lo
tanto, en su alcance contempla el aprendizaje y la utilizacion de técnicas fisicas y quimicas
de elaboracién y procesado de materiales poliméricos y nanocompuestos, asi como de las
técnicas instrumentales para la caracterizacién de los materiales preparados, como son el
Differential Scanning Calorimetry (DSC), Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA),
Thermogravimetric Analysis (TGA), X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared

Spectroscopy (FTIR) y Scanning Electron Microscope (SEM).

1.6 LIMITACIONES

El proyecto se integra en una de las lineas de investigacidn consolidadas del CCP,
dirigida por el Dr. J.I. Velasco sobre tecnologia de espumas poliméricas multifuncionales.
Puesto que se trata de un proyecto con una duracién limitada, de caracter ampliamente
experimental y exploratorio sobre un tipo de materiales poco comun, contiene un cierto
grado inicial de riesgo en lo relativo a la realizacion de todas las experiencias previstas o a

la culminacién de todos los objetivos planteados.

11



Capitulo 2: MARCO TEORICO

2.1 MATERIALES POLIMERICOS

La palabra polimero tiene su origen en los vocablos griegos poly, que significa
muchos, y meros (que se contrae a mero), que es parte. Los polimeros son macromoléculas,
formadas por la repeticion de unidades estructurales mas pequefias llamadas mondmeros,
estos forman largas cadenas que se unen entre si por fuerzas de Van der Waals, puentes de
hidrégeno, entre otros. Los polimeros por lo general, consisten en dtomos de carbono
enlazados con otros elementos como lo son nitrégeno, oxigeno, hidrégeno, etc. Estos
compuestos conforman a los organismos vivos y a todos los procesos vitales presentes en

el planeta.

Existen varias formas de clasificar los polimeros, una de ellas puede ser, segin su
origen. Polimeros naturales, presentes en la naturaleza como proteinas y el hule; polimeros
semisintéticos obtenidos por la transformacidn de polimeros naturales como Ia
nitrocelulosa y el caucho vulcanizado; y polimeros sintéticos, obtenidos industrialmente a

partir de distintos monédmeros como el estireno, cloruro de vinilo y el etileno.

Un caso interesante dentro de los polimeros sintéticos lo constituye el poli(alcohol
vinilico) (PVA), debido a la posibilidad de disolverse completamente en agua. En la
actualidad se trabajan diversidad de sistemas y formulaciones que incluyen al PVA junto
con polimeros naturales con la finalidad de sustituir polimeros sintéticos empleados para

empaques de alimentos. (Ledn Molina, 2011)

2.1.1 Poli(alcohol vinilico) (PVA)
El poli(alcohol vinilico), [CH2-CH-(OH)]n (ver Figura 2.1) es un polimero semicristalino
proveniente de la sintesis del acetato de polivinilo, ya que el mondmero del alcohol vinilico

es inestable. (Harper, 2000)

El PVA obtenido mediante hidrdlisis de acetato de polivinilo es predominantemente

atdctico en su estructura (44 %), el resto es 32 % sindiotdctico y un 24 % isotactico. La
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hidrélisis del acetato de polivinilo es facil de controlar, ademds no ocurren reacciones
secundarias, por lo cual es el proceso mds importante y mas utilizado a nivel mundial para

la preparacion de poli(alcohol vinilico). (Hallensleben, 2007)

H H
|

c—C

| |
H OH

Figura 2.1 Estructura quimica del poli(alcohol vinilico)
El grado de cristalinidad depende en gran parte de la estructura e historia previa del
PVA. Se puede obtener mayor cristalinidad mediante un tratamiento térmico, lo cual

también disminuye su solubilidad en agua. (Hallensleben, 2007)

Comercialmente se puede encontrar PVA en forma de polvo o granza, con un color

blanco y en otros casos algo amarillento (Figura 2.2).

Figura 2.2 Granza o pellets de PVA. (Escala en centimetros)
Segln el grado de polimerizacion e hidrélisis es posible ver afectadas las
propiedades fisicas del material. Es posible agrupar este producto en dos grupos principales
comercialmente: aquellos con un 98 % de hidrdlisis y otros con valores de 87 - 89 %.

(Hallensleben, 2007)
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La cantidad y distribucidon de grupos acetilos, afectan la temperatura de fusién y
transicion vitrea del material, asi como también lo hacen la tacticidad y contenido de agua
del mismo. Para un poli(alcohol vinilico) 100 % hidrolizado se obtienen temperaturas de
fusion de 228 °C y de transicion vitrea de 85 °C. (Hallensleben, 2007) Materiales

parcialmente hidrolizado funden a temperaturas mas bajas (180-190 °C).

América Resto del Mundo
del Norte

Europa

Asiay
Pacifico

Figura 2.3 Consumo de PVA a nivel mundial (2013)

China, Japdn y Estados Unidos se encuentran entre los mayores productores y
consumidores de poli(alcohol vinilico) a nivel mundial (Figura 2.3). Entre los cuales destaca
China, en donde se produce y consume mas de la mitad del PVA a nivel mundial; la mayoria
utilizado en la industria textil como apresto, fibras, recubrimiento para papel y adhesivos.
Ademas se pronostica un aumento anual de la demanda del 5,8 % hasta el afio 2017 (Harper,

2000).

Figura 2.4 Bolsas solubles en agua. Modificado de (BagCo Pty Ltd,
2014)
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Es considerado en aplicaciones que requieran material biodegradable, por ser

hidrosoluble (Harper, 2000).

Ademas de ser resistente a muchos liquidos orgdnicos, incluyendo solventes y
aceites minerales, es posible controlar el grado de solubilidad e incluso, producir
membranas capaces de disolverse en agua a cualquier temperatura, o bien, disolverse
Unicamente a altas temperaturas. (Harper, 2000) Gracias a estas caracteristicas, sus
membranas pueden ser utilizadas en aplicaciones como bolsas de lavanderia en hospitales

y pequeias bolsas llenas de detergente (Figura 2.4).

2.1.2 Polipropileno (PP)

El polipropileno es un material termoplastico muy versatil, compatible con muchas
técnicas de procesado, incluyendo moldeo por inyeccion, moldeo por soplado, extrusidon y
termoformado, por lo cual puede ser utilizado en una gran cantidad de aplicaciones
comerciales, destacando las industrias de envasado de alimentos, eléctrica,
electrodomésticos, automocion, entre otros. Compitiendo fuertemente con la produccion
de polietileno y policloruro de vinilo, el polipropileno es considerado el segundo plastico
mas importante, del cual se espera un crecimiento dindmico de los ingresos generados a
nivel mundial que ascendera a mas de 145 billones de ddlares para el aifio 2019, impulsado
especialmente por la demanda generada en mercados emergentes, se presume que el
crecimiento anual del 4,4 % de los ultimos afios, sera superado en un futuro (Ceresana,

2012).

Es uno de los termoplasticos mas ligeros, con una densidad de 0,9 g.cm™3. Ademas
posee una alta resistencia y la mas alta temperatura de fusién (160-170 °C; 320-338 °F)
comparandolo con los termopldsticos mas comunes. (Maier & Haber, 1998) Es resistente a
la mayoria de solventes organicos. Cuenta con una buena resistencia a la fatiga, por lo
cual ha sido ampliamente utilizado como por ejemplo en bisagras y en muchas otras
aplicaciones que requieren ser sometidas a condiciones de desgaste, como ejemplo de uso

el abrir y cerrar frecuentemente la tapa de un envase. Estas caracteristicas, sumadas a un

15



moderado costo de produccién vy facil reciclaje, colocan al polipropileno como uno de los

polimeros mas atractivos en muchos mercados en desarrollo.

Es posible encontrar distintas temperaturas de fusién en el polipropileno ya que
estas varian segun el grado de cristalizacion. El punto de fusién tedrico para el polipropileno
perfectamente isotactico es de unos 171 °C (340 °F); mientras que para la mayoria de las
resinas isotacticas comerciales este valor se encuentra en un rango de 160-166 °C
(320-331 °F), debido a la presencia de zonas con material atactico y no cristalino (Maier y

Haber, 1998).

Dependiendo del método de medicidon, historia térmica, rata de calentamiento,
historial térmico y microestructura; las regiones amorfas del polipropileno experimentan

una transicion vitrea (Tg) entre -35 y 26 °C (Maier y Haber, 1998).

Normalmente las aplicaciones requieren que el polipropileno trabaje a
temperaturas entre la transicidn vitrea y el punto de fusidn, condiciones en las cuales el
material exhibe un equilibrio entre resistencia y rigidez, provenientes de una region

cristalina, y tenacidad, de la regién amorfa.

2.2 CARGAS MINERALES Y NANOCOMPUESTOS

Los aditivos son sustancias que se agregan a la base polimérica para aportarle o
mejorarle cualidades. Existe una gran variedad de materiales que suelen ser utilizados como
aditivos y se clasifican segun su funcidn en rellenos, colorantes, plastificadores, lubricantes,
retardantes de flama, agentes de entrecruzamiento, absorbedores de luz ultravioleta y

antioxidantes (Canon Communications LLC, 2007). De este grupo son de interés dos de ellos:

Los rellenos que no son mas que fibras o particulas que cumplen principalmente las
funciones de agentes reforzadores mejorando la estabilidad térmica, las propiedades
mecanicas y la reduccion de costos. Como ejemplo de este tipo de aditivos tenemos al

carbonato de calcio, la arcilla, el diéxido de silicio (SiO2) y polvos de celulosa.

Los retardantes de flama que como su nombre lo indica se utilizan para disminuir la
inflamabilidad, ya sea por el efecto de incrementar la temperatura de combustion del
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polimero, la generacién de gases no combustibles o evitando la propagacion de las llamas

en el material. (Groover, 2010)

2.2.1 Carbonato de calcio (CaCOs3)
El carbonato de calcio CaCOs es un compuesto quimico que se encuentra en todas
las formaciones rocosas del planeta, siendo también el principal componente de las

cascaras de huevos o conchas de animales marinos como por ejemplo los caracoles.

Es una sustancia que posee muchos usos que incluyen suplementos medicinales,
piezas de vehiculos, calzado, llegando abarcar hasta aplicaciones industriales tales como
purificador de hierro y material agregado en el sector petrolero y de la construccién. Pero
el CaCOs también destaca en la industria plastica, llegando a ser el relleno de mayor uso,
por aportar propiedades como rigidez, resistencia a la traccidn, al impacto y resistencia a
altas temperaturas, se han logrado incrementos en el médulo de flexién del polipropileno
entre 30 a 40 % con la adiccion de 40 % en peso de CaCOs. El carbonato de calcio ocupa dos
tercios del mercado de los rellenos minerales en los plasticos y es en gran parte (65 % del
CaCO03) destinado a mezclas con policloruro de vinilo (PVC) y polimeros termoestables
(Pritchard, 2005), como por ejemplo es utilizado en bajas concentraciones de 15 a 20 % en
tuberias de PVCy en altas concentraciones por el orden de 70 % en cables de PVC (IMERYS
Minerals Ltd, 2014). Se estima que en el afio 2002 se utilizaron 1,5 millones de toneladas
s6lo en América del Norte, representando ingresos por encima de los 500 millones de
délares (Pritchard, 2005). Una de las razones fundamentales que hace que el CaCOs sea tan
popular en los plasticos es su bajo costo y su facil disponibilidad, ademas que la forma de

sus particulas ayuda a no aumentar en exceso la viscosidad del polimero.

2.2.2  Montmorillonita (MMT)

La montmorillonita es conocida por ser uno de los nanorellenos o arcillas mas
comercializados e investigados, encontrandose en la naturaleza en depdsitos de caolinita 'y
bentonita, con una produccion mundial de 16,2 millones de toneladas para el afio 2012

(Brown, et al. 2014).
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Destaca por aumentar propiedades de barrera o de retardo a la llama de los
polimeros, disminuyendo el pico de la tasa de liberacién de calor ain cuando es agregado
en porcentajes muy bajos, entre 3y 6 % de rellenos de arcilla de MMT pueden mejorar las
propiedades mecanicas tanto como lo harian concentraciones de 25 a 35 % de cargas
minerales convencionales. Un ejemplo de esta relacion es el aumento de hasta 35 % del
modulo de flexidn de poliéster insaturado con solo agregar 3 % en peso de arcilla (Pritchard,
2005). Otro factor importante de este tipo de nanorelleno es que no disminuye la
transparencia original del polimero debido a que las particulas que lo conforman son mas
pequefias que la longitud de onda de la luz y no aumenta considerablemente la densidad
porque es agregada en pequefias cantidades. Un sector que se ve muy atraido por
materiales poliméricos reforzados con arcillas es el de automocién debido a que pueden
generar piezas de menor densidad y que son facilmente reciclables por el bajo contenido
de carga que poseen, como es el caso de General Motors (GM) y Ford que utilizan PP

reforzado para fabricar paneles de instrumentos y de la carroceria (Pritchard, 2005).

2.2.3 Grafeno (xGnP)

El grafeno es una sustancia de carbono puro y proviene del proceso de exfoliacidon
del grafito mediante la técnica de cinta adhesiva o rotura micromecdnica, que es la forma
alotrépica mas estable en la que se presenta el carbono (Novoselov, 2004). Este material
fue descubierto por accidente por Geim Andre y Novoselov Konstantine en la Universidad
de Manchester en el afio 2004 y fue merecedor, debido a lo revolucionario del

descubrimiento, de un premio Nobel Fisica en el 2010.

La estructura del grafeno viene dada por monocapas de atomos distribuidas
hexagonalmente y unidas entre si mediante enlaces covalentes como se observa en la
Figura 2.5. El grafeno, es en realidad el componente estructural basico de los demads
elementos grafiticos conocidos, incluyendo el propio grafito, los nanotubos de carbono y
los fullerenos. En cuanto las propiedades de este material destacan sus elevadas
conductividades térmica y eléctrica, su baja densidad, su alta elasticidad y dureza (Schewe,
2010). Ademas el grafeno puede reaccionar quimicamente con otras sustancias ampliando
todavia mads su gama de propiedades (Coronas Ceresuela, 2013). Convirtiéndose de este
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modo en un elemento fundamental para la produccién de materiales compuestos

poliméricos (Bernal Ortega, 2012).

Figura 2.5 Distribucion hexagonal de dtomos de carbono (Novoselov, y
otros, 2004)

Los compuestos formados por las mezclas polimero-grafito poseen otras
importantes propiedades como lo son la elevada estabilidad térmica y el retardo a la llama.
Aun en bajas concentraciones de grafeno se obtienen residuos incombustibles y con

caracteristicas aislantes (Martinez y Salavagione, 2010).

2.3 MATERIALES CELULARES

Un material multicelular puede ser definido como un material multifasico que

consta de al menos dos fases (de Sousa Antunes, 2010).

Las espumas poliméricas son los materiales celulares mas usados a nivel comercial,
caracterizadas por tener dos fases en su estructura, una fase solida y otra gaseosa que
contribuye a la disminucidn de la densidad del material, repercutiendo de este modo en sus
propiedades fisicas. Las espumas son una de las familias de materiales termoplasticos mas
demandados, ya que estos materiales celulares poseen una gran variedad de propiedades
gue a nivel industrial tienen aplicacion. Con los afios la investigacién de estos materiales
nos ha dado la capacidad de estudiar y comprender los factores que afectan sus
propiedades, principalmente las propias de la etapa de su fabricacién, dando lugar a que
podamos cambiar y controlar los parametros que nos permiten modificar dichas

propiedades, aumentando en gran medida las aplicaciones de los materiales.
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2.3.1 Clasificacion de las espumas

Existe una serie de elementos que contribuyen a las propiedades fisicas de los
materiales celulares y que nos permiten clasificarlos. Estos son la densidad, el gas utilizado,
el polimero base, el tamafo de celda y la estructura celular. Esta ultima puede ser de tipo
cerrada o abierta, teniendo en cuenta si posee o no paredes celulares y si el gas puede

circular libremente entre las celdas o si se halla atrapado en su interior.

Es comun clasificar las espumas poliméricas por medio de dos criterios mas, el
primero enfocado en el polimero utilizado como base y el segundo basado en la densidad

de la estructura celular (Sendijarevic y Klempner, 2004).

Segun el polimero base las espumas pueden ser: termoestables, elastoméricas o
termoplasticas, dependiendo de las propiedades del polimero matriz y segin su densidad
pueden ser flexibles o rigidas, encontrandose dentro de las rigidas, las espumas descritas
por sus atributos fisicos (Ashby y Johnson, 2010). Los cuales clasifican a las espumas en
estructurales (con alto nivel de rigidez y bajo peso) y las no estructurales. Las estructurales
como las como las espumas microcelulares con densidades superiores a los 200 kg/m?3
(Hilyard & Cunningham, 1994), poseen alta resistencia al impacto pero baja resistencia a la
traccion y las no estructurales con densidades inferiores como las espumas utilizadas para

absorber energia acustica o como aislamiento térmico.

2.3.2 Aplicaciones

Se sabe que las propiedades mecanicas, de conduccidon térmica y eléctrica de la
espuma son menores a las del material sélido que conforma la matriz polimérica, pero esto
no le resta valor al material, ya que la importancia del proceso de obtencién de espumas
poliméricas reside no sélo en el factor econémico ligado a la disminucién de material,
producto de una menor densidad, sino que va mas alla y se observa en el mejoramiento de
propiedades particulares del material base, ampliando asi su abanico de aplicaciones, entre
las que vale la pena destacar las relacionadas con el aislamiento de energia acustica,

vibracional o térmica. Sin embargo son raramente utilizadas para aplicaciones que exigen
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alta resistencia mecdnica debido a que estas tienen una menor resistencia que un polimero

solido.

Cuando hablamos de aplicaciones de espumas poliméricas debemos primero
comprender la importancia de los polimeros sintéticos en la actualidad, para ello
recordamos que los polimeros sintéticos tienen poco tiempo de existencia y sin embargo
notamos que la demanda anual por productos poliméricos supera en gran medida a la de
los metales y se debe en gran parte a que estos materiales pueden ser moldeados sin
mayores complicaciones en el sistema de produccién y con poco consumo energético para
llevarlo a cabo, haciéndolos de esta manera competitivos en el mercado. Por otra parte si
analizamos la importancia desde el punto de vista ingenieril notamos que los polimeros son
llamativos por la gama de propiedades utilizables en aplicaciones donde se necesiten alta
resistencia a la corrosién, baja densidad y baja conductividad térmica y eléctrica. Entonces
llevando lo anterior al mundo de los materiales porosos, encontramos que las espumas
poliméricas no escapan de esa importancia, ya que son productos de base polimérica y
ademas si resaltamos el hecho de que poseen una notable mejora en parte de las
propiedades del polimero usado como matriz, se logra entender que son un producto
competitivo en el ambito del mercado de materiales, y en este mercado las principales
demandas para este tipo de producto provienen de los sectores de automocidn,

aeronautica, electrdnica, construccidn, deportes y empaquetamiento principalmente.

Algunas espumas son reforzadas con la inclusién de nanoparticulas, para esto suele
usarse comunmente nanoestructuras a base de carbono, de las cuales se obtienen
beneficios como una mayor resistencia de las estructuras celulares finas y alta capacidad de
controlar la estructura celular por la elevada eficiencia de nucleacidn presente en estos
materiales. Este aporte genera espumas biocompatibles que pudieran adentrarse en

aplicaciones para el mundo de la biomedicina.

Este Trabajo Especial de Grado se basa en el estudio materiales porosos
multifuncionales a base de PVA y PP, para ello utilizamos una serie de técnicas que nos

proporcionan informacién necesaria para caracterizarlos. Compréndase que cuando nos
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referimos al material como multifuncional lo hacemos en el sentido de que el material
posee una mezcla de propiedades que dan como resultado un material con caracteristicas

especiales.

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.4.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) por sus siglas en inglés, Differential
Scanning Calorimetry, es una técnica que mide el flujo de calor de una muestra en funcién

de la temperatura o tiempo (Figura 2.6).

El fundamento en esta técnica es que cuando la muestra experimenta una
transformacidn fisica, como un cambio de fase, esta absorbera o liberara energia, segun se
trate de una reaccion endotérmica o exotérmica respectivamente. En el momento que
ocurren estas reacciones, el equipo es capaz de monitorear cambios de temperatura entre

la muestra y la referencia, y medir la energia necesaria para mantener ambas a la misma

temperatura.
Exo
heat
o /
. : : /
Enda : : !
| T

temperamee ——=

Figura 2.6 Termograma tipico obtenido mediante DSC
Como resultado, el analisis muestra una curva de flujo de calor versus temperatura
o tiempo. Segln la convencién adoptada por el equipo, se observaran sefales positivas o
negativas para una reaccion exotérmica. Estas sefiales permiten calcular las entalpias de

transicidn cuando se integra el drea bajo la curva, asi como las siguientes temperaturas:
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Temperatura de transicidn vitrea (Tg): es la temperatura en la cual un polimero
amorfo o parcialmente amorfo cambia su comportamiento mecénico y pasa de ser duro y

fragil como el vidrio a gomoso y blando, debido a un proceso endotérmico.

Temperatura de cristalizacion (T¢): es la temperatura a la cual ocurre una transicién
exotérmica que genera una disposicion mas estable de las moléculas, lo cual se traduce en

la formacidn de un estado cristalino en el material.

Temperatura de fusion (Tw): es la temperatura en la cual las moléculas que forman
a los cristales del material ganan suficiente libertad vibracional como para liberarse de las
fuerzas de unién y romper los enlaces, pasando a tener un comportamiento parecido al de

un liquido.

2.4.2 Andlisis Termomecdnico Dindmico (DMTA)

El andlisis termomecdnico dindmico (DMTA del inglés, Dynamic Mechanical Thermal
Analysis), es una técnica ampliamente utilizada para caracterizar las propiedades de un
material en funcién de la temperatura, tiempo, frecuencia, esfuerzo, atmdsfera o una

combinacidn de dichos parametros.

Fuerza
Aplicada Respuesta

(N 7
NS 2/

Retraso de la Fase

Figura 2.7 Representacion grdfica de la fuerza sinusoidal y la respuesta
desfasada

El ensayo consiste en aplicar una deformacién sinusoidal a una muestra de
geometria conocida. Para un esfuerzo conocido, la muestra se deformara una cierta
cantidad (Figura 2.7). Esta deformacién se relaciona con su rigidez como se muestra a

continuacion:
e = gypsen(wt)

o = gysen(wt + §)
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Como resultado de un ensayo DMTA, es posible obtener algunos parametros

viscoeldsticos del material como:

e El médulo de almacenamiento, que es la medida de la energia almacenada.
o
E'=—cos(6)
&
e El mdédulo de pérdida, que expresa la energia disipada en forma de calor.
o
E" = —sen(6)
&
e El dngulo de fase o tan (8), el cual es un indicador de la viscoelasticidad de la

muestra.

tan(6) = —
an(8) I

Para un arreglo en el equipo de tipo simplemente empotrado (single cantilever), |a
probeta tendrda una geometria prismdatica de seccidn transversal rectangular y las

expresiones en este caso son:

E'—KsL3 1+ 20y (t>2
“r1|t T s AT

L L
F, =0,7616 — 0.02712 X \/; + 0,1083In <?)

w. t3

I =
12

L: Largo
e |: Momento de inercia

N: Médulo de Poisson

w: Ancho de la probeta

t: Espesor de la probeta

Ks: Rigidez

F.: Factor de correccion por efecto de las mordazas

Por medio de la suma del médulo de almacenamiento y el mddulo de pérdida, es

posible calcular el médulo complejo (E*), el cual se define como un nimero complejo que
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establece la relacién entre esfuerzo y deformacién en un material viscoelastico lineal
(Botella, 2005), basandose en la energia disipada en forma de calor durante el proceso de

deformacién y de recuperacion del material y se denota como:

o 0y .. O
E*=F +iE'=—="¢l = —0[0055+ isend]
£ & N

2500 500

-25.45°C
432 TMPa

0.4+ 400

1500 0.3 300

Tan Delta

1000 200

Storage Modulus (MPa)
Loss Modulus (MPa)

500+ - 100

0
-30 0 3 80 90 120 150
Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Figura 2.8 Termograma de 100 % PVA

La Tg puede ser medida con mayor exactitud por medio de este ensayo dando mayor
informacién y resolucion que el DSC y con mayor énfasis cuando se trata de polimeros
reticulados o de alta compactacién. En un ensayo de DMTA la T se observa generalmente
como el pico en el angulo de fase o tangente delta (Bilyeu, Brostow y Kevin P. 2000), aunque
la American Society for Testing and Materials (ASTM) (ASTME-16040-99) también
recomienda tomar el valor pico de la grafica del mddulo de pérdida. Existen otros métodos
que se pueden usar para estimar la Tg como por ejemplo el punto de inflexion que ocurre
en la caida de la grafica del médulo de almacenamiento E’ (Bilyeu, et al. 2000), pero esto
dependerd del criterio utilizado. En la Figura 2.8 se observan las sefiales comunmente
utilizadas para determinar la Tg en un termograma de una probeta sdélida de 100 % PVA

caracterizada en el DMTA con una configuracién de empotramiento simple.

2.4.3 Cono calorimétrico
Se sabe que para caracterizar el comportamiento al fuego de un material no basta

con determinar simplemente algunos valores experimentales, debido a que los procesos
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relacionados con la combustién y el desarrollo del fuego se distinguen por tener una

elevada complejidad.

Existe una serie de elementos a considerar cuando del estudio del fuego se tratay
estos son: el proceso de ignicidn, la tasa de liberacion de calor, la velocidad de propagacién

de la llama, el calor liberado y la formacion en el proceso de gases y humos.

La finalidad de este tipo de ensayo estd en comprobar si un material cumple con las
caracteristicas necesarias para una cierta aplicacion como por ejemplo revestimientos en el
sector automotriz o en la industria de la construccidén, en la que se requiere un
comportamiento especifico de resistencia al fuego, otro uso comun de estos ensayos esta
en la linea de investigacion de nuevos materiales resistentes al fuego, debido a que este
tipo de test nos suministra una medida cuantitativa de que tan resistente al fuego puede

ser el material.

Existe gran cantidad de informacidn que puede ser medida a través del ensayo en
cono calorimétrico como lo es la tasa de calor liberado (Heat Release Rate HRR) que es un
pardametro critico que evalla y caracteriza el comportamiento del fuego. Existen multiples
técnicas para estimarlo, pero suelen ser mas comunes aquellas basadas en la pérdida de
masa. Es un factor que se utiliza ampliamente como una herramienta para caracterizar
materiales que pudieran enfrentarse a condiciones de incendio. Para medir el HRR
usualmente se utiliza una metodologia que se basa en el consumo de oxigeno, (Oxygen
Consumption OC), debido a que este es proporcional a la tasa de energia liberada durante
el proceso de combustion y se establece un valor promedio de 13,1 MJ de energia liberada

por cada kg de oxigeno consumido. (Biteau, Steinhaus, Schemel y Simeoni).
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Capitulo 3: MARCO METODOLOGICO

3.1 PREPARACION DE LOS COMPUESTOS Y NANOCOMPUESTOS

Para conocer la influencia de la carga utilizada sobre la matriz polimérica, asi como
el efecto de pequefias cantidades de nanoparticulas, se prepard una formulacidn a base de
PVA con diferentes porcentajes en peso de CaCOs y nanoparticulas de grafeno (xGnP) y

montmorillonita (MMT).

Por otro lado, con la intencidén de evaluar la influencia del PVA sobre la estructura
celular del PP al ser espumado asi como sus temperaturas caracteristicas y efectos sobre la
cristalinidad, se prepard una composicidn a base de PP con una variacién en el porcentaje

en peso de PVA.

En la Tabla 3.1 se muestra la matriz de composiciones preparadas para ambos casos.

Tabla 3.1 Matriz de composiciones preparadas

A2 Al A3 B2 BI1 B3 B4 BNZ2 BN1 BN3 BN4

PP [%] 80 60 40 | - - - - - - - :
PVA [%] 20 40 60 | 80 60 40 30 | 80 60 40 30
CaCOs [%] | - - - | 20 40 60 70 | 16 32 48 56
XGnP [%] - - -l o o o0 0|2 4 6 7
MMT [%] - - -l o o o0 0|2 4 6 7

3.1.1 Trabajo preliminar
En primer lugar, se pesé el material en forma de granza o pellets, utilizando una
balanza de precision (Mettler Toledo, PB303 DeltaRange®). Luego se colocd en bandejas de

aluminio.

Tanto el PVA como el CaCOs fueron secados previamente, dentro de una estufa con
circulacion de aire forzado a una temperatura de 90 °C durante 1 hora con el objeto de

eliminar humedad presente en los materiales.
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Se realizd6 una calorimetria de la granza del PVA utilizado para determinar la
temperatura de fusién de esta. La técnica utilizada para este ensayo se explica en la seccion
3.3.2. Dicha temperatura se utilizd como referencia en la etapa de mezclado. En la Figura

3.1 se aprecia la senal endotérmica de fusién la cual presenta un pico a 173,6 °C.

PVA Granza

b
in

©

173.6°C

Flujo de Calor [Endo —]
a o
i ~ in

o

w
in

130 140 150 160 170 180 150 200 210
Temperatura [°C]

Figura 3.1 DSC de granza de PVA. Acercamiento en la zona de fusion

Debido a que la temperatura de fusion del PVA es muy cercana a su temperatura de
degradacidn, se cuenta con un pequefio intervalo de temperaturas para la preparacion de
compuestos basados en este polimero (Wang, Wang y Li, 2013). Por esto, se ajusto el
tiempo de mezclado y se controld la temperatura en el interior de la cdmara amasadora
reduciendo la velocidad de giro de los husillos. Fue posible observar que luego de 1 minuto
de mezclado a alta velocidad y temperatura (150 rpm; 200 °C), el material se degradaba
rapidamente y obtenia un color marrén. En la Figura 3.2 se logra ver como cada vez mads va

mejorando el proceso de mezcla en el Brabender a medida que se optimizan los pardmetros.

Figura 3.2 Optimizacion de pardmetros de mezclado (temperatura y
tiempo)
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3.1.2 Compuestos elaborados de PP/PVA y a base de PVA cargados con CaCOsz y CaCOs
reforzados con nanoparticulas.

Se prepard cada formulacién mediante un proceso de mezclado en fundido,
utilizando un mezclador interno (Brabender, W 50 EHT) el cual se aprecia en la Figura 3.3.
La cantidad de material agregado en la cdmara amasadora varié desde 40 a 80 g segun la
densidad de cada componente presente en la mezcla, con el objeto de llenar en su totalidad
dicha cdmara de 55 cm?3. Esta Ultima consideracidn se realizé para lograr una mezcla mas

homogénea con el giro de los husillos.

Yhem ..
(BRABENDER"™

Figura 3.3 Estacion de mezclado Brabender. 1) Soporte de amasadora
con mecanismo y pared dorsal de la amasadora 2) Parte delantera
desmontable de la amasadora 3) Cdmara de amasado desmontable 4)
Paletas de la amasadora. (Cornement, 2006)

Se utilizé un PVA (MonoPol) soluble en agua fria, especial para aplicaciones de
extrusion y moldeo por inyeccion. El polimero cuenta con una densidad de 1,27 g.cm3y una
temperatura de fusidon de 185 °C obtenido mediante un DSC. Como carga mineral, se
empled un CaCOs3 (POLCARB™ SB) producido por IMERYS. El carbonato posee una densidad

de 2,7 g.cm3y funde en el Brabender a 170 °Cy 12 rpm.
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» | ® PlacadeAcero

» | ® Molde Cuadrado

e Material

Figura 3.4 Arreglo de placas y molde cuadrado

Teniendo en cuenta que la temperatura de fusidén del PVA utilizado fue de 173 °C
(Ver Figura 3.1), se utilizé una temperatura de mezclado unos grados por encima (175 °C) y
una velocidad de giro de los husillos de 50 rpm durante la etapa de llenado de la cdmara
amasadora, logrando fundir el material a los pocos segundos de ser agregado. Una vez
incorporado todo el material (2 a 4 minutos), se incrementd hasta 150 rpm durante 1
minuto para obtener una mezcla homogénea. Acto seguido se colocé la mezcla aun caliente,
en un molde cuadrado de 165 x 165 mm y 1 mm de espesor entre dos placas de acero

separadas por hojas de tefléon

» | ® PlacadeAcero

» | ® Molde Cuadrado

e Material

Figura 3.4).

Con el material confinado entre las placas, se colocé el arreglo en una prensa de
platos calientes (IQAP-LAP) (Figura 3.5) sin aplicar presién hasta que la mezcla reblandeciera
durante 8 minutos, a una temperatura de 180 °C. Una vez transcurrido los 8 minutos, se
aplicé un proceso de compresién y descompresién entre 70 y 0 bar repetidas veces durante
1 minuto, con el objetivo de expulsar todo el aire contenido dentro del material. Culminado
el paso anterior, el molde se trasladé a los platos de enfriamiento de la prensa y se le aplicé

una presion constante de 70 bares hasta enfriarse completamente.
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Figura 3.5 Prensa de platos calientes IQAP-LAP. Panel de control

Por otra parte, empleando el mismo procedimiento, se prepararon compuestos de
PVA, agregando sobre la carga de CaCOs un 20 % en peso de nanocompuestos de silicato y
carbono. Como fuente de silicato se agregé una montmorillonita modificada organicamente
con diestearil dimetil cloruro de amonio (Nanofil SE 3000, de la empresa Siid-Chemie), con
una densidad de 1,8 g.cm™ y superficie especifica de 700 m2.g™1. Con el mismo porcentaje
en peso, se afiadié a la mezcla, particulas de grafeno en forma de plaquetas (xGnP Grado
M), con un espesor aproximado de 6 a 8 nandmetros, densidad de 2,2 g.cm™ y un area
superficial tipica de 120 a 150 m2.g%. Todo esto con la intencion de mejorar las propiedades

mecadnicas, de barrera, resistencia al fuego, entre otras.

En cuanto a las composiciones de PP con PVA, se empled un PP ramificado de
densidad 0,902 g.cm= y un PP lineal de 0,905 g.cm™ de densidad. Ambos polipropilenos

fueron mezclados en partes iguales con el PVA.
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3.2 ESPUMACION

Entrada de CO2——

3

Precursor solido————

Figura 3.6 Representacion de un corte transversal del reactor autoclave.
A la izquierda se observa el precursor en el estado inicial (solido) y a la
derecha la formacion de la espuma

Para el proceso de espumacioén se utilizaron precursores sélidos en forma de discos
gue previamente fueron mecanizados hasta obtener una geometria de 45 mm de didmetro
y 1 mm de espesor. Estos luego fueron colocados dentro de un reactor autoclave
(Biischiglassuster stirrer vessel type 3), el cual es un recipiente que consta con una camara
de alta presion. Una representacion esquematica del proceso se muestra en la Figura 3.6.
Una vez las probetas estaban dentro de la recdmara se introdujo como agente espumante
fisico CO3, y con el fin de lograr la disolucion del gas dentro de la matriz polimérica se
aumenté la temperatura y presion hasta alcanzar condiciones supercriticas de 180 °Cy 140
bares, logrando la sobresaturacion durante un periodo de 30 minutos bajo dichas
condiciones. Finalmente se aplicd una descompresidn subita que provocd la expansion del
gas y dio lugar a la formacion de las espumas. En las Figura 3.7 y Figura 3.8 se observan en

operacion los principales elementos que actuan en el proceso de espumacion.
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‘Botellade CO, Sistema de compression Reactor

Figura 3.7 Principales elementos que conforman el proceso de
espumacion por disolucion de gas en reactor autoclave

Figura 3.8 Detalle del reactor autoclave (Blischiglassuster stirrer vessel
type 3)
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3.3 CARACTERIZACION

3.3.1 Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

La estructura celular de las espumas se estudid utilizando un microscopio de barrido
electronico (SEM) JEOL JSM 5610. Las muestras fueron previamente fracturadas a baja
temperatura utilizando un termo con N3 liquido y para prepararlas se les aplicé una delgada
capa catddica de oro, con el fin de lograr mejor conduccidn para el ensayo. Se estudiaron
los tamafios de celda promedio (¢p). Se determinaron los tamafios de celdas en dos
direcciones, la vertical (VD) que corresponde a la direccidn de la liberacion de presién y la
horizontal (WD) que corresponde a la anchura de celda. La relacion de aspecto (AR = ¢pvp /
¢wo) se determind por medio de una serie representativa de la poblacion de celdas. Se
calcularon las densidades de las espumas, las densidades relativas y la relacién de expansion
(ER), que es una relacién entre la densidad de base sélida de la matriz polimérica y la

densidad de la espuma.

3.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Tanto los soélidos como las espumas, de los materiales y nanocompuestos
preparados, se caracterizaron mediante DSC (Perkin ElImer, modelo Pyris 1) (Figura 3.9). Se
cortaron muestras de 5 a 10 mg pesadas en una balanza de precisién (Shimadzu, UniBloc
Analytical Balance, Modelo AUW120D). Se colocé cada muestra en una cdpsula de aluminio

y luego se aplicd a cada una el siguiente programa:

i.  Mantenimiento isotérmico durante 1 min a 30 °C

ii. Calentamiento de 30 °C a 150 °C a razdn de 10 °C / min
iii.  Mantenimiento isotérmico durante 1 min a 150 °C
iv.  Enfriamiento de 150 °C a 30 °C a razdn de 10 °C / min
v.  Mantenimiento isotérmico durante 1 min a 30 °C

vi. Calentamiento de 30 °C a 150 °C a razén de 10 °C / min

El segundo calentamiento fue utilizado para estudiar las caracteristicas del material
sin los efectos del procesado. El porcentaje de cristalinidad (Xc) se calculé mediante la
siguiente expresion:
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AH,,
Xc(%) = W x 100

m'p

Donde wp es la fraccion en peso del PVA. AHn, es la entalpia de fusion de la muestra
y AHY, es la entalpia tedrica del PVA 100 % cristalino (138,6 J.g!) (Guirguis & Moselhey,
2012).

Figura 3.9 DSC (equipo utilizado)
3.3.3 Andlisis Termomecdnico Dindmico (DMTA)
Con el objetivo de caracterizar los materiales termo-mecdnicamente, se empleé el
analisis térmico mecanico dinamico (DMTA) utilizando un equipo (TA Instruments Q800)
configurado para un empotrado simple (single cantilever) como geometria y calibrado de

acuerdo al procedimiento estandar (Figura 3.10).

Figura 3.10 DMTA (equipo utilizado)

A partir de la placa cuadrada obtenida durante la etapa de moldeo, fueron
mecanizados prismas de 35,5x13,0x 1,0 mm como se ve en la Figura 3.11. Del mismo modo

se procedidé con las espumas obtenidas, con un espesor del prisma, en este caso, de 3,5 mm.
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Figura 3.11 Probeta mecanizada para DMTA

Se ensay6 cada probeta mediante el método DMTA multi-frequency strain; con un
control de deformacién de 0,02 % y una frecuencia de 1 Hz. El programa empleado para
cada probeta fue una rampa de temperatura desde -30 hasta 160 °C a una velocidad de
calentamiento de 2 °C por minuto. Durante ensayos preliminares, se aplicé un
calentamiento desde 30 hasta 190 °C, en los cuales se observd la ausencia de una sefial de
transicion vitrea en la curva del dangulo de fase. Por esta razén fue necesario bajar el
intervalo de temperaturas hasta -30 °C realizando el ensayo con nitrégeno liquido en lugar

de aire.

3.3.4 Cono calorimétrico

Con el objetivo de proporcionar caracteristicas sobre el comportamiento frente al
fuego, asi como la influencia de la cantidad de CaCOs y nanoparticulas agregados a la matriz
polimérica, se realizd una serie de ensayos de caracterizacién en el cono calorimétrico
(modelo BECC de INELTEC Espafia) como el que se observa en la Figura 3.12, el cual forma

parte de los equipos del Centro Catalan del plastico.

Figura 3.12 Ensayo en cono calorimétrico. PVA, CaCOs, montmorillonita
y grafeno

Fueron preparados discos de 73,0 mm de didmetro y 4,0 mm de espesor utilizando
la misma metodologia explicada en la seccién 3.1.2. En este caso con un molde circular en

lugar de rectangular. Se tomé el peso de cada disco y luego se le colocd papel de aluminio
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en la parte inferior para utilizarlo como bandeja recolectora de las cenizas resultantes luego
del ensayo (Figura 3.13). En el caso de las espumas, previamente se cortaron discos de un
didmetro menor (58 mm), teniendo en cuenta que luego del proceso de espumacioén, estos
aumentarian su didmetro. De igual manera, se peso el disco ya espumado y luego se colocd

papel de aluminio en la base.

Figura 3.13 Disco sdlido preparado para ensayo en cono calorimétrico

Los ensayos se realizaron con una potencia suministrada por el equipo de 50 kW /

m? y una aportacion de oxigeno de 20,95 %.

Se estabilizd el equipo a una temperatura de 800 °Cy luego se colocé la muestra en
posicién horizontal a una distancia de 25 mm de la fuente de radiacidn, después se retird el
protector del foco de manera de exponer la muestra y se procedié a inducir una chispa con
un encendedor eléctrico dispuesto para ello, facilitando la ignicién de los gases
desprendidos. Mientras esto sucede se van registrando las variables dentro del computador.

El fuego se mantiene en la muestra hasta que esta al cabo de un tiempo se extingue.

El equipo cuenta con una campana de extraccidn que recoge los gases de la
combustién y los analiza por medio del consumo de oxigeno, basandose en el hecho de que
el calor liberado durante la combustidon esta en proporcién con la cantidad de oxigeno

utilizado dicho andlisis permitira calcular la tasa de liberacion de calor (HRR).
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Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACIONES PREVIAS

Debido a que es ampliamente conocido que las propiedades y aplicaciones de las
espumas estan directamente vinculadas con su microestructura y en mayor medida por la
densidad relativa y la estructura celular, se considerd en este trabajo que inicialmente se

determinarian las caracteristicas morfoldgicas de los materiales (espumas y sdélidos).

4.1.1 Densidad

Para determinar la densidad de los materiales se procedié a cortar probetas
circulares para luego determinar peso y volumen. En la Tabla 4.1 se muestran los valores de
densidad obtenidos para los diferentes materiales compuestos. Se procedié a tomar el

promedio de un nimero de muestras preparadas para cada nomenclatura.

Tabla 4.1 Densidad promedio para muestras Sélidas

Formulacion Numero de muestras Densidad promedio [g / cm?]
PVA 5 1,26
PP 5 0,89
Al 8 0,99
A2 4 0,88
A3 8 1,06
B1 11 1,57
B2 6 1,40
B3 7 1,80
B4 9 1,98
BN1 28 1,46
BN2 3 1,34
BN3 8 1,71
BN4 7 1,85
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Teniendo en cuenta que la densidad del poli(alcohol vinilico) es de 1,26 g.cm3y que
el polipropileno a su vez de 0,89 g.cm, resulta l6gico que para los compuestos con baja
cantidad de PVA (A2 con 20 % de PVA), la densidad se aproxime mds a la del PP puro.
Adicionalmente, como podiamos esperar, los valores de densidad de los materiales sélidos

aumentaron ligeramente con la adicién de cargas inorganicas.

4.1.2 Morfologia y propiedades

En el analisis de la estructura celular desarrollada durante el proceso de espumacion
se analizé con especial interés, la anisotropia celular, los tamafios de celda y la distribucion
de tamario de celdas de las espumas, siendo posible su evaluacion por medio de fotografias

de alta resolucién obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM).

Figura 4.1 Imdgenes obtenidas por SEM. Espuma PP 80 / 20 PVA

En las imagenes tomadas por el SEM, el eje vertical corresponde con la direccion
vertical de crecimiento de la espuma (VD: Vertical Direction of Foaming) y la horizontal a la
direccion de la anchura (WD: Width Direction of Foaming). En la Figura 4.1 se observa una
espuma de PPy PVA (A2) con estructura celular parcialmente abierta con celdas que varian
su didmetro entre 250 y 300 um. Por otra parte la Figura 4.2 muestra una imagen de la

espuma preparada con altas cantidades de CaCOs (B4).

En el caso de las espumas reforzadas con montmorillonita y grafeno (Figura 4.4), en
comparacion con las que no llevan dicho refuerzo (Figura 4.3), es notable la reduccion en el
tamafio de celdas ya que las nanoparticulas presentes actian como centros de nucleacién

cristalina para el polimero, por esta razén, existe un mayor nimero de celdas y por lo tanto
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un menor espacio para crecer. Ademas, en el caso de las espumas reforzadas con
nanoparticulas, es notable un espaciamiento interporo mas grueso, asi como paredes mas
uniformes con menos rugosidades en comparacion con aquellas sin nanoparticulas, como

se nota en la Figura 4.5 esto sugiere una estructura mds compacta.

Figura 4.3 Imdgenes obtenidas por SEM. Espumas PVA 60 / 40 CaCOs
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Figura 4.4 Imdgenes obtenidas por SEM. Espumas PVA 60 / 40 CaCO; +
Nanoparticulas (xGnP & MMT)

Figura 4.5 Imdgenes obtenidas por SEM. Aristas de espumas de PVA 60
/40 CaCOs sin particulas (izquierda) con particulas (derecha)

En la Tabla 4.2 se muestran los pardmetros caracteristicos de la estructura celular.
En primer lugar la densidad de la espuma (p), luego la relacién de expansién (ER) que indica
la relacién entre la densidad del material antes y después de espumar, también los tamafios
de celda en la direccién vertical (¢pvp) y horizontal (¢wp) y por ultimo la relacidn de aspecto

entre ¢dvo y dwo AR (aspect ratio).
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Tabla 4.2 Resultados de la caracterizacion celular

Formulacion Plg/cm’] ER @vp [um] ©wp [um] AR
A2 [Baja densidad] 0,450 2,0 330 215 1,5
A2 [Alta densidad] 0,448 2,0 135 113 1,2
B4 0,930 2,1 110 88 1,3
BN1 0,785 1,9 72 55 1,3
B1 0,464 34 125 77 1,6

Para las muestras de las espumas correspondientes a la proporcion “PVA / CaCOs +
nano” (BN1) la relacién de expansion presento valores entre 1,6 y 2,5 con una relacién de
aspecto de 1,3; con tamafios de celdas en la direccién de espumacién que se encuentran el
orden de 72 um aproximadamente, en cambio en las muestras (B1) se observé que las
variaciones en la relacién de expansién van desde los 2,5 hasta los 8,8; con una relacion de

aspecto de 1,6. En esta composicién los tamafios en la direccion de espumacién de las

celdas fueron un poco mayor, llegando a estar en el orden de 125 um.
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4,2 CARACTERIZACION TERMICA

4.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El analisis térmico obtenido mediante DSC, se concentra en la medicion de cambios
de energia. Desde un punto de vista mas practico, el DSC puede ser considerado como el
método mads sencillo para obtener datos cuantitativos sobre los cambios de entalpia

ocurridos durante la cristalizacion y fusién de un polimero.

El grado de cristalinidad, es la caracteristica mds importante que presenta un
polimero. Ya que determina las propiedades mecanicas, como su limite elastico, médulo
eldstico o resistencia al impacto, entre otras cosas. En tal sentido, se muestran los
resultados obtenidos luego de analizar las muestras de PVA con carga mineral, tanto con
nanoparticulas como sin ellas. Las Figura 4.6 y Figura 4.7 recogen las sefiales térmicas
obtenidas durante el segundo calentamiento, para las composiciones de las series By BN
respectivamente ambas variando el porcentaje de carga (0 %, 20 %, 40 %, 60 % y 70%). De
la misma manera, las Figura 4.8 y Figura 4.9 muestran las senales correspondientes al

enfriamiento de la muestra para las composiciones B y BN respectivamente.

Posteriormente, en la Tabla 4.3 se recopila toda la informacidn obtenida en las
figuras anteriormente mencionadas. El cociente entre el area bajo la curva (de la zona de
fusién) y el peso de la muestra, refleja la entalpia de fusion (AHm), la fraccién de polimero
presente en la muestra (wp), el porcentaje de cristalinidad (Xc) y temperaturas

caracteristicas de fusion (Tm) y cristalizacion (T).
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Figura 4.9 DSC Enfriamiento serie BN
En primer lugar, se evidencia como se reducen las dreas bajo la curva en las senales
térmicas de fusidn vy cristalizacion a medida que se agrega carga mineral a la matriz
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polimérica. Esto puede ser atribuido a que el confinamiento de las cargas inorganicas inhibe
el movimiento de las cadenas moleculares del PVA (Wang, Wang, & Li, 2013). De la misma
manera se logrd ver el efecto de rellenos inorgdnicos sobre la cristalizacién del PVA, al
mostrar una reduccién gradual a medida que la concentracion de CaCOs aumentaba. Se
observa como el indice de cristalinidad alcanza su valor maximo para la composicidon B2 con
un 20 % de CaCOs y al momento de agregar mas carga la cristalinidad se reduce

continuamente (Tabla 4.3).

Un estudio de las sefiales del segundo calentamiento en el DSC, muestra como las
sefiales tipicas de transiciones disminuyen gradualmente a medida que aumenta el
porcentaje de nanoparticulas afadidas. Esto sugiere que con altas concentraciones de
particulas, todo el polimero se ve afectado por las mismas, y parece no manifestarse a
través de las transiciones térmicas. A pesar de que el principio fisico detrads de este
fendmeno aun sigue debatiéndose, esta ausencia de eventos térmicos esta de acuerdo con

el comportamiento general de polimeros intercalados con silicatos. (Strawhecker y Manias,

2000)
Tabla 4.3 Resultados obtenidos mediante DSC para composiciones sin
espumar de la serie By BN
Formulacion AHm [1/ g] Wp Xc [%] Tm [°C] T [°C]

PVA 5,011 1,00 3,62 165,42 114,10
B2 10,276 0,80 9,27 157,14 113,81
B1-2 4,849 0,60 5,83 166,62 121,47
B3 3,103 0,40 5,60 163,66 121,50
B4 — 0,30 — — —
BN2 8,958 0,80 8,08 154,46 115,97
BN1 7,685 0,60 9,24 172,33 138,85
BN3 3,699 0,40 6,67 171,85 138,04
BN4 — 0,30 — — —
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Tanto en la Figura 4.9 como en la Tabla 4.3 se puede observar el aumento en las
temperaturas de cristalizacién y mayor porcentaje de cristalinidad a medida que se
adicionan nanoparticulas a la matriz polimérica. Como consecuencia de la mas rapida
cristalizacién desde el estado fundido inducido por las nanoparticulas. Lo que parece estar
evidenciando ademas que las nanoparticulas actian como centros de nucleacidn cristalina

para el polimero. (Antunes, et al. 2012)
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En cuanto a las espumas PP/PVA como se puede apreciar en las Figura 4.10 y Figura
4.11, las areas bajo las sefales de cristalizacidon y fusién, se ven claramente afectadas por el

PVA, con una reduccién progresiva en las mismas a medida el porcentaje de PVA aumenta.

La Tabla 4.4, recoge informacién sobre la entalpia de fusion (AHm), temperatura de
fusion (Tm) y temperatura de cristalizacién (T¢) de los compuestos de PP y PVA sin espumar,
segln el porcentaje de PP presente. En la misma se logra observar el cambio progresivo en
las temperaturas caracteristicas del material, a medida que se varia el porcentaje de PPy
PVA. Tanto las temperaturas de fusion como las de cristalizacién, aumentan como

consecuencia de la adicién de PP a la composicidn.

Tabla 4.4 Resultados obtenidos mediante DSC para composiciones sin
espumar de la serie A

Formulacion Fraccion de PP [%] AHm [J/g] Tm [°C] T [°C]
PP 100 97,943 164,46 129,11
A2 80 91,028 163,66 126,20
Al 60 60,658 163,40 126,37
A3 40 39,530 162,49 125,96
PVA 0 5,011 165,42 114,10

4.2.2  Andlisis Térmico Mecdnico Dindmico (DMTA)

Termogramas tipicos de DMTA de los sélidos y las espumas preparadas se observan
en la Figura 4.12, en los cuales se puede apreciar la temperatura de transicidn vitrea (Tg)
como un pico de gran intensidad en la curva de la tan(6). En la Tabla 4.5 y la Tabla 4.6 se
presentan los valores correspondientes a las temperaturas de transicion vitrea, médulos de

almacenamiento y mddulos de pérdida de los compuestos ensayados.
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Figura 4.12 Termogramas de los compuestos sdlidos de la serie “B”,
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Los ensayos de DMTA muestran que existe una relacidon entre la proporciéon de
CaCOs y los valores de mdédulos de almacenamiento, identificando un visible aumento de
dicho médulo al elevar la proporcién de la carga, pasando de ser 198 MPa* en porcentajes
de carga de 40 % de CaCOz a 1010 MPa* en 70 % de CaCOs (para los sélidos), teniendo en
cuenta que el E’ del PVA sélido es de 106,1 MPa* como se observa en la Figura 2.8. Con
estos resultados se evidencia que en composiciones sélidas de mayor contenido de CaCOs
se obtiene un incremento de hasta 950 % de E’. Por su parte en las espumas se estudiéo mas
detalladamente el efecto de las nanocargas. Para composiciones PVA / CaCOs (60 / 40) con
nanocargas se encontraron valores de E' entre 160 y 165 MPa* aproximadamente,
observandose que el valor crece hasta 10 veces mas con respecto a su similar sin nanocargas,
cuyo valor es de 17 MPa*, al comparar los termogramas obtenidos por ensayos de DMTA

también se puede comprobar que los materiales con mayor densidad celular presentan un

mayor E’.

Tabla 4.5 Propiedades termomecdnicas de los compuestos sdlidos

preparados, tomadas a partir de los termogramas del DMTA. (Para E’ se

toman medidas a 0 y 20 °C)
Compuesto E'@0 °C E'@20 °C E"mdx E"mdx Ty Ty

[Sdlidos] [MPa] [MPa] [°C] [MPa] [°C] [tan(6)]

PVA 838,6 106,1 -25,45 438,7 5,48 0,4159
B1 1148,0 198,0 -1,63 308,6 6,69 0,3681
B3 2231,0 526,6 0,33 474,3 11,95 0,3391
B4 3676,0 1010,0 0,46 664,0 12,61 0,2836
BN1 1466,0 350,1 -2,20 412,7 7,39 0,3597
BN3 4728,0 805,1 1,64 887,3 11,75 0,3407
BN4 3679,0 1381,0 9,10 552,0 15,60 0,2300

*Valores de médulos de almacenamiento medidos en el termograma a una temperatura de 20 °C.
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Tabla 4.6 Propiedades termomecdnicas de las espumas preparadas,
tomadas a partir de los termogramas del DMTA. (Para E’ se toman
medidas a 0y 20 °C)

Compuesto E'@0°C  E'@20 °C E"max E"max Tg Tq

[Espumas] [MPa] [MPa] [°C] [MPa] [°C] [tan (6)]
B1 118,7 17,0 0,67 26,06 13,02 0,4015
BN1-3Q 860,2 165,1 -8,83 238,5 9,81 0,3177
BN1-3R 651,5 159,5 -4,21 143,6 9,26 0,2684
BN1-6 292,5 104,5 -7,20 45,5 27,19 0,2416
BN3-1 1396,0 521,4 0,06 201,8 15,25 0,1924

En los termogramas, la transicién vitrea del PVA sélido se aprecia en la curva de la
tan(8) a una temperatura de alrededor de los 5,5 °C, mientras que para las muestras de
sélidos con un contenido de 30 a 70 % de CaCOs sin nanocargas esta transicidn ocurre entre
los 6,5 y los 12,5 °C, y para las que contienen nanocargas ocurre entre 7,4 y 15,6 °C,
mostrando de este modo diferencias significativas con respecto a la variacién de carga y
estableciendo una clara dependencia con la composicidn, ya que a mayores cantidades de
carga se observa un aumento considerable de la Tg, el cual es mas notable en las muestras
gue contienen grafeno y montmorillonita, indicando que las mezclas poseen una buena
estabilidad debido a la compatibilidad de sus componentes. En las espumas con nanocargas
se obtuvo un comportamiento similar encontrandose la Tg entre los 9 y los 15 °C, siendo
importante destacar el efecto de modificacion de las propiedades térmicas del polimero
espumado producto de la exposicidon a grandes cantidades de CO; en estado supercritico

durante el tiempo de saturacién, que tiene como resultado el aumento del valor de la Tg.

El DMTA es una técnica de gran importancia, en especial para los materiales
poliméricos, ya que este ensayo posee una gran sensibilidad que nos permite observar y
detectar los cambios internos a nivel molecular que ocurren en el material permitiéndonos

de este modo determinar la morfologia y las fases cristalinas del material.
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La Figura 4.13 muestra la tendencia entre la tan(6) y la fraccidon volumétrica de la
carga. Se aprecia indirectamente el aumento de E’ en funcidn de la carga para las distintas

series preparadas.
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Figura 4.13 Diagrama de tendencia donde se observa la relacion de la
tan(8) vs Composicion.

Para establecer una relacion entre la fraccion volumétrica de las particulas y el nivel
de homogeneidad de la mezcla, se decidid utilizar el modelo de ley de mezclas para
compuestos, comparandolo con los valores experimentales obtenidos. Para estimar el
comportamiento limite del material en funcién de la carga se utilizaron las dos ecuaciones

propuestas en la ley de mezclas como lo son:
Para el limite superior del modelo:
E; = E,’n(l — Vp) + E,V, (isodeformacion).
Para el limite inferior del modelo:

! !
El EmEp

= ——+——(isotension).
C T ELVy+E,(1-Vy) ( )

Donde E( es el mdédulo de almacenamiento del compuesto, E;, y E;, son los
modulos de almacenamiento de la matriz y de las particulas respectivamente y 1, es la
fraccidén en volumen de las particulas. Estas expresiones se utilizaron como una herramienta
de prediccién de las propiedades eldsticas del compuesto y como un elemento clave con el

cual se puede definir el nivel de eficiencia de las mezclas, sin olvidar que para futuras
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investigaciones los resultados pueden ser utilizados para optimizar los procesos de

preparacion de los compuestos.

En la Tabla 4.7 se observan los materiales preparados versus las fracciones
volumeétricas de polimero y cargas de cada uno de ellos. Dichos valores fueron utilizados en

el modelo de ley de mezclas.

Tabla 4.7 Fraccion volumétrica de la matriz y de las particulas presentes
en los compuestos

Compuesto  PVA[%]  CaCOs3[%] MMT[%]  xGnP [%] Vm Vi

B2 0,89 0,11 0,00 0,00 0,89 0,11
B1 0,76 0,24 0,00 0,00 0,76 0,24
B3 0,58 0,42 0,00 0,00 0,58 0,42
B4 0,47 0,53 0,00 0,00 0,47 0,53
BN2 0,89 0,09 0,01 0,01 0,89 0,11
BN1 0,75 0,19 0,03 0,03 0,75 0,25
BN3 0,57 0,33 0,05 0,05 0,57 0,43
BN4 0,46 0,42 0,06 0,06 0,46 0,54

La comparacién se hizo utilizando los resultado experimentales de E’ obtenidos de
las curvas del DMTA a dos temperaturas, las cuales fueron 0y 20 °C (Tabla 4.5). Estos valores
se compararon graficamente con los presentados en el modelo de ley de mezclas (Tabla

4.8) como se muestra a continuacion:
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Figura 4.14 Grdfica de mddulo de almacenamiento versus fraccion
volumétrica de particulas, correspondiente a la serie de compuestos “B”
con valores cogidos a 0 °C

Modelo de ley de mezclas para compuestos de la serie
Ba20°C
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Figura 4.15 Grdfica de mddulo de almacenamiento versus fraccion
volumétrica de particulas, correspondiente a la serie de compuestos “B”
con valores cogidos a 20 °C
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Modelo de ley de mezclas para compuestos de la serie
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Figura 4.16 Grdfica de mddulo de almacenamiento versus fraccion
volumétrica de particulas, correspondiente a la serie de compuestos “BN”
con valores cogidos a 0 °C

Modelo de ley de mezclas para compuestos de la serie
BN a 20 °C
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Figura 4.17 Grdfica de mddulo de almacenamiento versus fraccion
volumétrica de particulas, correspondiente a la serie de compuestos “BN”
con valores cogidos a 20 °C
En las (Figura 4.14, Figura 4.15, Figura 4.16 y Figura 4.17) la curva naranja
corresponde al modelo de isodeformacion, la curva roja al modelo de isotensién y la curva

azul a los valores experimentales.
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Tabla 4.8 Valores tedricos del médulo de almacenamiento (E’) obtenidos
a partir del modelo de ley de mezclas

Modelo Composite [MPa] B2 B1 B3 B4
E'c(recta) O °C 4508,8 9139,5 15164,4 18912,4
E'c(exponencial) O °C 939,5 1095,1 1421,2 1737,3
E'c(recta) 20 °C 3944,4 8480,6 14761,5 18599,9
E'c(exponencial) 20 °C 119,2 139,5 182,5 225,0
BN2 BN1 BN3 BN4
E'c(recta) O °C 4623,8 9359,0 15453,1 19206,7
E'c(exponencial) O °C 939,5 1109,3 1445,1 1773,2
E'c(recta) 20 °C 3244,4 6729,6 11610,5 14748,8
E'c(exponencial) 20 °C 119,2 141,3 185,7 229,8

Como se observa en las (Figura 4.14, Figura 4.15, Figura 4.16 y Figura 4.17) el médulo
de almacenamiento presenta un comportamiento similar al modelo de isotensién de la ley
de mezclas, con valores ligeramente superiores a medida que aumenta la fraccién
volumétrica de las particulas, Dicho efecto es mas evidente como es de esperarse en los
compuestos que contienen nanocargas, en gran medida por el aporte de la montmorillonita
y el grafeno a las propiedades elasticas del material, que aln en pequeiias proporciones

tiene un efecto considerable en el compuesto polimérico.

En las espumas el estudio comparativo se realizé utilizando una serie representativa
de compuestos de la serie BN1. Con el fin de establecer una relacién entre la morfologia del
material, en especial los aspectos estudiados en el apartado 4.1, se decidié tomar el modelo
de Gibson y Ashby en el que se comparan principalmente dos parametros, el médulo de
almacenamiento relativo (que es una relacién del médulo de la espuma con el médulo de

la fase solida del material) y la densidad relativa.
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Modulo de almacenamiento vs densidad relativa
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Figura 4.18 Moddulo de almacenamiento vs densidad relativa de
espumas BN1

En la Figura 4.18 se logra apreciar el efecto que tiene la densidad de la espuma en
el mdédulo de almacenamiento, destacando que a mayores densidades se obtienen mayores
maodulos de almacenamiento relativos, como por ejemplo en la composicién estudiada E’
pasé de 292,5 MPa con una densidad relativa de 0,4 a 860,2 MPa con una densidad relativa

de 0,61.

4.2.3  Cono calorimétrico

En la Figura 4.19 se presentan las curvas de la tasa de liberacion de calor (HRR) en
funcién del tiempo para los compuestos preparados sin espumar. De manera cuantificada
se muestran los principales pardmetros obtenidos a partir de los ensayos en el cono
calorimétrico tanto para los sélidos como para las espumas en las Tabla 4.9 y Tabla 4.10. En
dichas tablas se muestra el tiempo de ignicion (TTI), los valores maximos de la tasa de
liberacion de calor (PHRR) asi como el calor total liberado (THR) y finalmente el porcentaje

en peso del material que quedo luego del ensayo.
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Figura 4.19 Evolucion del HRR con el tiempo para los sélidos
En lo correspondiente a las composiciones sin espumar de la serie B, el efecto mas
significativo de mejora en cuanto al comportamiento frente al fuego se observa en las
formulaciones con mayor cantidad de carga mineral sin nanoparticulas. En estos
compuestos se aprecia una reduccidn (de hasta un 57 %) del maximo pico de la tasa de

liberacion de calor (PHRR).

Tabla 4.9 Principales parametros de los solidos obtenidos a partir de las
curvas del cono calorimétrico

Formulacidn CaCOs3 TTI PHRR THR Residuo
[%] [s] kW /m?] [MJ/m?] [%]
PVA 0 34 984,99 105,10 0,5
BN1 32 29 684,98 94,44 26,4
B1 40 27 419,51 82,97 36,9
BN3 48 46 517,92 72,37 49,1
BN4 56 36 582,59 68,04 59,6
B3 60 42 462,42 66,97 58,6
B4 70 44 469,94 51,01 69,2
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Por otra parte, se observa una clara reduccién en el calor total liberado (THR), a
medida que se agrega CaCOs a la mezcla. Lo anterior se muestra en la Figura 4.20 para la
cual se ordené de menor a mayor porcentaje de carga mineral. Ademas se realizd una
correccion del THR segun el espesor de cada disco preparado, para tomar en cuenta el calor
liberado segun el tamaiio de la muestra. Se puede observar como el CaCO3 mejora las
propiedades ignifugas del PVA posiblemente por la creacién de una capa con mayor

cohesion en la superficie del material.

THR
[MJ/m2]

120,00

100,00
80,00
60,00
40,00

20,00

0,00

OPVA-2 mBN1-4 B1-4 EWBN3-2 HEBN4-2 B3-2 B4-2

Figura 4.20 THR de compuestos de PVA / CaCOs con y sin nanoparticulas
Ademas, es posible notar, que el porcentaje correspondiente al peso de las cenizas
obtenidas, luego de extinguirse la llama, es bastante cercano al porcentaje en peso,
agregado de carga mineral sobre el PVA. Lo cual sugiere que el PVA es consumido en su
mayoria y que el CaCOs3 actua de manera eficiente como sistema ignifugo. En la Figura 4.21
se ve claramente una tendencia creciente en la cantidad de residuo resultante luego del

ensayo a medida que el porcentaje de CaCO3; aumenta.
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Figura 4.21 Porcentaje de residuo obtenido luego de extinguirse la llama.
Ordenado en forma creciente con respecto a su composicion de CaCO3

En el caso de las espumas, se logrd preparar muestras para las composiciones Bl y
BN1. Se observan valores de THR significativamente menores que los materiales no
espumados asi como una mayor cantidad de residuo obtenido en las cenizas luego de la
combustién (Tabla 4.10). Igualmente los picos maximos de liberacién de calor reflejan una
mejora en cuanto al comportamiento frente al fuego, efecto de la reduccién de la fraccién

volumétrica de polimero disponible al espumar.

Tabla 4.10 Principales pardmetros de las espumas de las espumas B1 y

BN1
Formulacidn TTl [s] PHRR [kW / m?] THR [MJ / m?] Residuo [%]
BNI1-E 13 429,83 41,94 29,2

B1-E ‘ 3 422,41 29,67 38,1
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Capitulo 5: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 DISCUSION GENERAL

En la actualidad se ha visto un notable incremento de publicaciones cientificas
relacionadas con el estudio de materiales compuestos poliméricos, debido en gran parte al
especial interés que ha despertado este tipo de materiales sobre los investigadores a nivel
mundial, ya que como se ha discutido a lo largo de la presente memoria son compuestos
gue presentan una buena relacion entre las propiedades de las fases que lo conforman
(matriz polimérica / carga), convirtiéndolos de esta forma en multifuncionales y a las
espumas en materiales multifuncionales ligeros, ampliando en buena medida sus posibles
aplicaciones. Estas investigaciones muestran el efecto de incorporar cargas (nanoparticulas)
en compuesto poliméricos, destacando principalmente los beneficios que se obtienen en

las espumas, en especial en su estructura celular y sus propiedades mecdnicas.

La presente memoria aborda el estudio de las espumas de PP / PVA y espumas de
PVA con nanoparticulas, considerando el efecto de la variacién en la proporcidn de las fases
sobre las propiedades para ambos casos. Para las espumas de PP / PVA se aprecid por medio
del SEM la obtencién de estructuras celulares anisotrépicas parcialmente abiertas,
resultado que vale destacar ya que las espumas de polipropileno poseen generalmente
estructuras celulares cerradas que hasta ahora limitaban su campo de aplicacién. Por otra
parte se observé el aporte estructural y la influencia de las particulas sobre las celdas de las
espumas de PVA, identificando aristas de mayor espesor y mejores propiedades

termomecanicas.
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5.2 CONCLUSIONES

A continuacién se enumeran las principales conclusiones de esta investigacion:

Se logré preparar compuestos de PVA con cargas minerales que presentaron
homogeneidad en su estructura. Estas se obtuvieron por medio del mezclador Brabender
con una buena dispersion de particulas en su interior, que facilité el posterior proceso de

espumacion.

Se logrd preparar una serie de compuestos de PP / PVA que mostraron visiblemente
una mezcla con fase homogénea entre los dos polimeros. Se evidencié que la preparacién
de espumas de PP con una estructura celular parcialmente abierta es viable al espumar

mezclas de compuestos PP / PVA.

La incorporacion de nanocargas en la matriz polimérica de PVA resulta en espumas
mas isotropicas, de menor expansion, con mayores densidades celulares y con estructuras
de menor tamafio de celda debido al efecto de nucleacién que estas particulas causan sobre

el compuesto.

El efecto de incorporar nanocargas de montmorillonita y grafeno refuerza la
resistencia de la matriz polimérica, en especial por su capacidad de inducir la formacién de

celdas con aristas de mayor espesor durante el proceso de espumacion.

Se ha estudiado la influencia de la presencia de las nanoparticulas de
montmorillonita (MMT) vy grafeno (xGnP) sobre la estructura y propiedades
termomecdnicas de espumas de poli(alcohol vinilico) producidas mediante un proceso de

espumacion fisica, con la presencia de didxido de carbono como agente espumante.

Los analisis en el DSC mostraron una supresién de las sefiales de transicién térmica
(Tc y Tm) en aquellas composiciones con alto contenido de carga mineral y nanoparticulas

(concentraciones mayores al 60 % de carga).

Con la presencia de carga mineral de 40 y 60 % con nanoparticulas, la temperatura

de fusion del polimero se ve incrementada.
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En cuanto al porcentaje de cristalinidad del polimero, se encuentra su valor mas alto
con concentraciones de 20 % de CaCOs, a medida que aumenta este valor, la cristalinidad

comienza a disminuir hasta el punto de ser practicamente nulo.

La incorporacién de CaCOs y nanoparticulas en las espumas eleva el médulo de
almacenamiento, demostrando la capacidad que poseen este tipo de cargas de reforzar

mecanicamente las espumas.

La incorporacidon de CaCOs resulta en un aumento de la temperatura de transicion
vitrea del material, siendo proporcional a la carga. En compuestos que contienen

nanocargas este efecto es mayor.

El proceso de espumacién en compuestos cargados con CaCOs aumenta la
temperatura de transicion vitrea producto de la exposicidon que tiene el PVA a CO;

supercritico dentro del reactor durante la fase de saturacién.

Respecto al comportamiento frente al fuego, los efectos mas significativos de
mejora es provocado por la incorporaciéon de carga mineral, con una reduccién notable en
el THR y un aumento en la cantidad de residuo obtenido luego de extinguirse la llama. Estos
efectos se ven aun mas marcados en las composiciones que fueron espumadas, efecto

directo de la inferior fraccién volumétrica del polimero en las espumas.
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5.3 LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

Es factible considerar el estudio detallado de la influencia que tienen los parametros
de espumacion sobre la estructura celular de las espumas preparadas, de esta manera seria
posible establecer las condiciones que permitirian espumas con mayor grado de expansién

y con estructuras celulares mas isotrépicas.

Es recomendable la optimizacién de las proporciones de los compuestos y de las
condiciones de preparacion con el fin de hacer un estudio mas profundo sobre la influencia
de la estructura celular y la orientacién de las nanoparticulas en la matriz sobre el
comportamiento frente al fuego, la conduccién térmica y las propiedades mecdanicas de los

compuestos sélidos y de las espumas.

También se debe buscar la optimizacion de los componentes, combinando altos
porcentajes de cargas minerales y pequeiios de nanoparticulas para la obtencion de

caracteristicas ignifugas a menores porcentajes totales de carga en espumas de PVA.

Profundizar en el estudio sobre las causas y fendmenos que generan la obtencion
de fases cristalinas de alta estabilidad térmica y una doble (Tg) en compuestos con elevados

contenidos de carga.

Establecer un estudio sobre el aporte de cada tipo de carga sobre la morfologia y las

propiedades del material.
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